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CATALYSEUR HETEROGENE. 

(57) Pour fabriquer un melange testers d'acides gras a 
partir d'huile de ricin par reaction avec des monoalcools a 
bas poids moleculaire, par exemple de 1 a 1 8 atomes de 
carbon e, on opere en presence d'un catatyseur choisi parmi 
I'oxyde de zinc, les melanges d'oxyde de zinc et d'alumine 
et les alurninates de zinc repondant a la forrnute: 
ZnAI 2 0 4 , x ZnO, y Al 2 0 3 

(x et y etant compria chacun entre 0 et 2) et ayant plus 
particuiierement une structure de type spmeile. On peut ain- 
si fabriquer directement, en une ou piusieurs etapes, un es- 
ter utilisable comme intermediaire chlmtque et une glycerine 
pure. 
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temperature de 220 °C. On mesure le taux de deshydratation en quantifiant Teau 
formee pendant la reaction selon la methode de dosage Karl-Fischer 

Uhuiie de ricin est generalement transesterifiee en esters de la meme 
fagon que les autres triglycerides d'origines vegetaie ou animale. C'est ainsi qu'il 

5 se forme automatiquement, selon ia nature de i'huiie engagee au depart, de 
Tordre de 10 % en poids d'un produit secondaire, qui est la glycerine. Cette glyce- 
rine est vendue a un prix eleve pour des utilisations variees, mais settlement 
lorsqu'elle possfede une grande purete, Ceile-ci est obtenue apres des purifica- 
tions poussees dans des unites specialisees dans la distillation sous vide. 

io Ainsi par exemple, dans la fabrication d'esters methyliques de corps gras a 

parti r d'huiles raffinees et d'alcoo! sec, on utilise couramment des catalyseurs 
derives de composes alcalins simples, comme par exemple les alcoolates de 
sodium, la soude, la potasse ou les carbonates correspondants, dans des condi- 
tions assez douces (temperature de 50 a 80 °C et a pression atmospherique), 

15 Ainsi qu'on peut le lire dans de nombreux brevets ou publications, comme 

par exemple dans le JAOCS §1, 343-348 (1984), on n'obtient un ester d'une 
purete suffisante pour qui! soit uliiisabie comme carburant ou comme interme- 
diaire chimique, ainsi qu'une glycerine purifiee, qu'apres de tres nombreuses 
etapes, 

20 li ressort que dans la plupart des precedes commerciaux de fabrication 

d'esters, la purification de Tester et de la glycerine impiique divers traitements qui 
grevent finatement ie cout de la transformation. 

Si Ton prend par exemple ies catalyseurs alcalins les plus souvent utilises, 
on ies retrouve aussi bien dans la glycerine que dans Tester. Les traces de 

25 composes aicalins presents dans ia fraction ester sont eliminees par des etapes 
de lavage a Teau. Dans la phase glycerine, il faut neutraiiser les savons et ies 
alcoolates presents, filtrer les sels formes, evaporer la glycerine apres avoir 
elimine I'eau, a moins que Ton passe la glycerine diluee sur des resines echan- 
geuses d'ions, avant de concentrer la glycerine exempte de sels. Enfin, ii faut 

30 toujours evaporer Talcool en exces et souvent le distiller, en evttant que cette 
evaporation, surtout lorsqu'elle est realisee dans la phase ester, ne condutse a 
faire reagir Tester present avec la glycerine dissoute partiellement, ce qui condui- 
rait a la formation de monoglycerides. 

En resume, pour obtenir les specifications recherchees pour ia glycerine et 

35 Tester, ii est necessaire de recourir a de si nombreuses etapes que seules des 
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On peut voir ici un nouvel interet pour ['utilisation de catalyseurs hetero- 
genes au zinc. En effet, dans !e precede de la presente invention, on procede 
souvent a une reaction en deux etapes ; dans la premiere, on decante Tester et la 
glycerine lorsque la conversion attaint au moins 90 %, ceci apres avoir elimlne 
5 I'alcool en exces, Dans une deuxieme etape, on obtient un rendernent quantitatif 
en rajoutant Taicoo! necessaire et en se mettant aux conditions optimales, Toute- 
fois, on peut aussi obtenir ces esters lourds en une seule etape avec des conver- 
sions superieures a 90 % et soumettre Tester a une distillation sous vide apres 
avoir eiimine I'alcool et la glycerine. On peut aussi fabriquer directement un ester 
io quelconque a haute teneur en monoglyceride, ce qui peut etre avantageux dans 
de certaines applications. 

Utilisation de catalyseurs heterogenes nest pas nouvelie r mais on ne 
trouve pas d'exemple avec Khuile de ricin. Avec les hutles classiques et parmi les 
documents anterieurs qui traitent de catalyseurs heterogenes, on peut citer le 
15 brevet europeen EP-B-0 198 243. Le catalyseur de transesterification, qui 
transforme huile et methanol en ester methylique, est une alumine ou un melange 
d'alumine et d'oxyde ferreux. Dans les exemples, ia colonne utilisee pour le lit fixe 
a un volume de 10 litres et Ton tnjecte generalernent de I'huile a un debit inferieur 
a 1 litre/heure, ce qui donne une VVH (VVH = volume dtiuile injecte/volume de 
20 catalyseur/heure) inferieure a 0,1. Pour une usine de 100 000t/an, ceia corres- 
pondrait a des reacteurs d'au moins 150 m 3 . 

Un autre probleme qui semble se poser est celui de la quantite de glyce- 
rine recueillie, tres inferieure a !a theorie. Dans aucun exemple ou I'on est cense 
recueitlir 10% de glycerine, on n'obtient, meme de maniere approchee, cette 
25 valeur Enfin, la purete des esters est assez faible, de 93,5 a 98%. Ce que 
devient la glycerine qui n'est pas recuperee n'est pas indique. Dans certains cas, 
il se forme des ethers de glycerine, comme cela est signaie dans ce brevet ; dans 
d'autres cas t peut-etre se decompose-t-elle, a moins qu'elle ne soit eliminee dans 
une premiere etape. Le niveau de performance est done assez bas. On peut 
30 signaler qu'aux VVH indiquees et pour des temps de contact de plus de 6 heures, 
on peut obtenir meme sans catalyseur des conversions de 80 % et plus, 

Ce brevet ne semble done pas presenter une solution raisonnable du point 
de vue economique, 

Dans le brevet anglais GB-A-795 573 est decrite ['utilisation comme cata- 
35 lyseur d'un silicate de zinc a des temperatures comprises entre 250 et 280 °C et 
sous une pression d'au moins 100 bar, avec ie methanol II semble qu'il y ait, 
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glyceride dans un essai cornparatif ou Ton utilise un exces de glycerine par 
rapport a Pacide gras. 

La reaction acide gras + glycerine est cede qui est decrite dans (e 
schema II, lorsque, au lieu d'avoir au depart une huile neutre, on a une huile 
acide. IS s'agit done d'une premiere etape visant a supprimer Pacidite de Phuile. 
Cette reaction est assez facile, car elle ne concerne que quelques pourcents de 
la reaction principal A cet egard, dans Part anterieur, ii n'est pas mentionne 
dans ('enumeration des catalyseurs, que ('utilisation d'aiuminate de zinc est prefe- 
rable a Poxyde de zinc si Ton veut eviter la saponification et/ou la formation de 
sels de zinc. Uesterification est une reaction plus facile que la transesterification, 
car i! y a elimination d'un reactif, ce qui n*a pas lieu dans la transesterification a 
haute temperature ou la glycerine reste presente et soluble. 

Finalement, fart anterieur ne fournit pas d'ensetgnement d'une reaction 
applicable industriellement de maniere economique a la fabrication d'esters 
d'huile de ricin par transesterification. 

La presente invention propose done un procede de fabrication d'un 
melange d'esters comprenant en majorite un ester d'acide ricinoleique et de 
glycerine, ces deux products etant obtenus a un haut degre de purete, ce procede 
pouvant etre defini d'une maniere generate par le fait que Ton opere a partir 
d'afcools divers de Ci a C-js et d'huiles de ricin, acides ou neutres, en utilisant au 
moins un cataiyseur choisi parmi Poxyde de zinc, les melanges d'oxyde de zinc et 
d'afumine, et les alumtnates de zinc definis par une certaine structure, par 
exempie de type spinelle, et repondant a fa formule : 

ZnAl204, x ZnO, y AI2O3 
(x et y etant compris chacun entre 0 et 2), dans des conditions incluant preferen- 
tiellernent une temperature comprise entre 150 et 250 °C et de preference entre 
170 et 200 °C et a une pression inferieure a 100 bar et de preference de 10 a 
60 bar. 

Par la mise en oeuvre de ce procede, Pepuration finale est reduite au 
minimum, tout en permettant d'obtenir un ester et une glycerine aux specifica- 
tions. 

La plus grande soiubilite de la glycerine dans Tester de ricin oblige sur ce 
dernier d T effectuer soit une etape de lavages & Peau, sott un passage sur une 
colonne remplie d'un adsorbant specifique du glycerol, comme par exempie 
certaines resines echangeuses d'ions, Cette derniere technique est elegante car 
elle permet une purification sans aucun rejei d'eau et sans avoir a secher Pester. 
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mis en forme par pastiliage. La phase spinelie se forme iors de 1'activation 
thermique (par exemple a 400 °C pendanl 2 heures) par decomposition de la 
phase hydrotalcite. 

Quelle que soit la methode de preparation retenue, ii est preferable qu'au 
moins 10 % du ZnO, de preference 20 %, et d'une maniere encore plus preferee 
au moms 30 % du ZnO, soit combine a Taiumine sous forme d r atuminate de zinc. 
La proportion d'aluminate de zinc est determinee par diffraction X comme il est 
connu de Thomme du metier. 

I! est important d'eliminer les seis aicaiins avant de calciner, car sinon, !e 
caialyseur reel serait en fait Pimpurete alcaiine qui se dissoudrait Sentement dans 
!e milieu, et, dans ce cas, t'activite catatytique diminuerait progressivemenL 

il peut etre avantageux de caiciner !e catalyseur a une temperature suffi- 
sante pour combiner Tatumine et Toxyde de zinc et obtenir !a phase spinelie 
ZnAl204, x ZnO, y AI2O3 (x et y etant compris chacun entre 0 et 2). Une tempe- 
rature d'au moins 400 °C pendant au moins deux heures est recommandee. 

EnHn, il est important de ne pas reduire abusivement la surface et te 
volume poreux de i'atumine ou du zinc. Le catalyseur a en general une surface de 
10 a 200 m 2 /g, et un volume poreux de 0,2 a 1,2cm 3 /g, de preference une 
surface entre 50 et 200 m 2 /g et un volume poreux superieur a 0,3 cm3/g, Enfin, 
on a interet a avoir une repartition poreuse comprise entre 0,01 et 0,1 micron. 

Cependant, la transesterification des triglycerides peut etre reatisee sans 
catalyseur, soit en autoclave, soit en lit fixe avec des supports inertes, comme le 
carbure de siliciutu On peut ainsi obtenir, a certaines temperatures, des conver- 
sions de Tordre de 80 %, mais a des VVH tres fatbles et/ou avec des temps de 
sejour tres longs. Dans le cas de I'huile de ricin, ia reaction thermique fonctionne 
egalement, ainsi que la reaction parasite de deshydratation de la chatne de 
Tacide ricinoleique qui est prejudiciabie pour certaines applications. 

Les conditions operatoires mises en oeuvre dependent nettement du 
procede choisi. Si Ton a recours a une reaction en discontinu, on peut travailler 
en une ou deux etapes, c'est-a-dire reatiser une premiere reaction a 85-90 % de 
conversion, refroidir en evaporant I'exces de methanol, decanter la glycerine et 
finir la reaction en rechauffant a nouveau et en ajoutant de Talcool pour obtenir 
une conversion totale. On peut aussi viser une conversion a 98% en travaillant 
suffisamment longtemps en une seule etape. 

Si I'on entreprend une reaction en continu, on peut travailler avec ptusieurs 
autoclaves et decanteurs, Dans le premier, on realise une conversion par 
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- ('evaporation du monoaicool en exces ; 

- la decantation de la glycerine et de Tester, ledit ester etant recycle 
dans une deuxieme etape pour subir une transesterification avec une partie du 
monoalcoot recupere dans la premiere evaporation ; 

- puis une nouvelle evaporation du monoaicool, la decantation a froid et 
la separation de la glycerine et de Tester, 

Ce systeme est a rnettre en concurrence avec un systeme qui utiiiserait 
deux transesterifications ou une transesterification mais avec des temps assez 
longs. 11 permet d'obtenir en quatre etapes un ester pur et une glycerine pure, 

Les exemples presentes ci-apres ne limitent pas Invention et ne servent 
qu'a I'iliustrer. 

EXEMPLE 1 

Dans un autoclave de 500 cm 3 muni d'un agitateur efficace, on introduit a 
froid 120 g d'huile de ricin raffinee, 120 g de methanol sec et 1,2 g d'aluminate de 
zinc prealablement calcine a 700 °C, On chauffe par un chauffage electrique pour 
obtenir dans I'autoclave une temperature de 210-220 °C. La pression monte a 
40 bar. On prend un echantillon apres 2 heures et 6 heures. La conversion en 
ester est respectivement de 89 et 92,7 en % poids. 

L'anaiyse de la fraction ester en chromatographie gazeuse ne detecte pas 
la presence d'ester methylique d'acide conjugue (9,11), qui indiquerait que la 
reaction de deshydratation a eu lieu. 

Le meme catalyseur recycle donne apres 2 heures et 6 heures dans les 
merries conditions 90,1 et 93,3 %, 

EXEMPLE 2 (comparatif) 

Sans catalyseur, on introduit 150g d'huile de ricin et 150 g de methanol 
dans Tautociave et on chauffe pendant 6 heures a 220 °C. La pression partielie 
de methanol attetnt 40 bar des que Ton atteint la temperature de 200 °C et se 
stabilise a 30 bar apres 5 heures de reaction. 

Uanalyse du melange en GPC (« Gel Permeation Chromatography ») en 
fin d'essai donne : 
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TABLEAU 1 
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35 


0,25 
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3,0 
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35 


I 0,25 
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0,2 
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| 95,5 


180 


35 


0,25 
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1,0 


1,2 


3,4 


94,4 


170 


35 


0,25 




3,0 


3 [2l 


4,8 


89,0 


170 


17,5 


| 0,125 
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0,3 


1,0 


I 3,0 


I 95,7 



Travailler a une temperature trop elevee (235 °C) n'ameliore pas la 
5 conversion, Une temperature de I'ordre de 190 - 200 °C perrnet d'atteindre, pour 
un melange methanoi/huiie de ricin (45/55 en % poids), una teneur maximale en 
esters methyltques de Tordre de 95,8 %• 

Un temps de sejour du melange (methanoi/huiie) superieur a 2 heures 
provoque une augmentation de la teneur en diglycerides (reaction inverse). 
io D'autre part, une analyse systematique en chrornatographie gazeuse du 

produit de reaction permet de s'assurer qu'il n'y a pas deshydratation de la mole- 
cule d'acide ricinoleique. 

EXEMPLE4 

15 

On realise, en continu sur un lit fixe, la transesterification de Phuile de ricin 
sur ie meme catalyseur que dans Pexemple 3, mais en amenant le rapport 
methanol/huite a une valeur de 66/34 en poids. La pression est maintenue a 
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REVEN PIC ATIO NS 

1 . Procede cle fabrication d'au rnoins un ester d'acide gras et de glycerine a un 
haut degre de purete, caracterise en ce'qu'il comprend la reaction d'une huile 
de ricin avec un rnonoalcool a!iphatique renfermant de 1 a 18 atomes de 
carbone, en presence d r au rnoins un catalyseur choisi parmi I'oxyde de zinc, 
ies melanges d'oxyde de zinc et d'alumine, et les aluminates de zinc repondant 
a ia formule : ZnAl204 T x ZnO, y AI2O3, ou x et y sont compris chacun entre 0 
et 2. 

2. Procede seion la revendication 1, caracterise en ce que I edit rnonoalcool 
aiiphatique renferme de 1 a 5 atonies de carbone, 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que ledit cataiyseur 
est un aluminate de zinc et on opere a une temperature comprise entre 150 °C 
et 250 °C, sous une pression inferieure a 100 bar et avec un exces de rnono- 
alcool par rapport a la stoechiometrie atcool/huile. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que Ton opere a une 
temperature comprise entre 170 et 200 °C. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que ledit 
catalyseur consiste en un aluminate de zinc sous forme de poudre, d'extrudes 
ou de bilies. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le 
catalyseur presente une surface de 10 a 200 m 2 /g r un volume poreux de 0,2 a 
1,2 cm 3 /g et une repartition poreuse comprise entre 0,01 et 0,1 micrometre. 

7. Procede seion la revendication 6, caracterise en ce que le catalyseur presente 
une surface de 50 a 200 m 2 /g et un volume poreux superieur a 0,3 crn 3 /g. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que ia reaction 
est mise en oeuvre en discontrnu. 
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16. Procede seton Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce que Ton 
fabrique les esters ethyliques en utilisant Tethanol en melange avec une 
proportion de 1 a 50 % de methanol. 

5 17. Precede selon Tune des revendications 1 a 16, caracterise en ce que la 
glycerine obtenue apres evaporation de ralcool est puriftee de fa£on definitive 
par passage sur une resine, une terre et/ou du charbon actif. 

18. Composition d'esters obtenue par un procede seion Tune des revendications 
io 1 a 17 t caracterisee en ce qu'elle presente une teneur en esters de sterol 

inferieure a 0,2 % en poids et une teneur en monoglycerides et diglycerides 
comprise entre 0,5 et 3 % en poids, et caracterisee par ('absence presque 
totale de triglycerides et par ['absence totale de dienes conjugues caracteris- 
ttques de ia reaction de deshydratation de la chalne de t'acide ricinoieique. 

13 

19. Glycerine obtenue par un procede selon Tune des revendications 1 a 17, 
caracterisee en ce qu'elle presente une purete superieure a 99,5 %. 
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